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Gebiet der Erfindung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ganz allgemein ein Polye- 
sterharz und insbesondere ein warmehartbares Polyesterharz 
mit Gedachtnisef fekt . 

Dem Fachmann ist allgemein bekannt, dass bestimmte Legierun- 
gen und bestimmte Kunstharze einen Gedachtnisef fekt besit- 
zen. Bekannt sind Gedachtnislegierungen, wie z.B. Ti-Ni- und 
Cu-Zn-Al-Legierungen. Gedachtnislegierungen sind Metalle, 
die nur geringe Verf ormbarkeit zeigen und daher fur die Mas- 
senproduktion von Erzeugnissen nicht geeignet sind. Ein wei- 
teres Problem der Gedachtnislegierungen liegt darin, dass 
sie nicht nur hohes spezifisches Gewicht aufweisen, sondern 
auch so teuer sind, dass sie kaum allgemein verwendet werden 
•kdnnen. Demgegenuber kann ein Gedachtnisharz leicht geformt 
werden, weist geringes Gewicht auf und zeigt gute Verarbei- 
tungseigenschaften, so dass es bekanntlich fur die Massen- 
produktion von Erzeugnissen in Frage kommt, selbst wenn der 
Gedachtniseffekt des bekannten Gedachtnisharzes etwas gerin- 
ger ist als der bekannter Gedachtnislegierungen. Das Ge- 
dachtnisharz nimmt nach seiner Verformung bei Erwarmung die 
ursprungliche Form wieder an, d.h. dass nach seiner Verfor- 
mung, wenn es auf Tempera turen uber einem vorgegebenen Ni- 
veau erwarmt wird, die bei seiner Verformung entstehenden 
Spannungen wieder abgebaut werden, wodurch das Gedachtnis- 
harz seine ursprungliche Form wieder gewinnt. 

Die Chem. Abs., 1971, Vol. 75, Nr. 69, Abs. Nr. 37239j 
{JP- A- 7111194) beschreibt ein vernetzbares Ethylenglycol - 
phthalatdimethacrylatpolymer der Strukturformel 

(CH 2 ) 2 0 2 C- -C0 2 



CH 2 =CMeC0 2 



(CH 2 ) 2 0 2 CCMe=CH 2 

n 



worin n l bis 20 bedeutet. 



Die JA-OS Nr. Sho. 61-7336 beschreibt ein Verfahren zur Her- 
stellung eines bekannten Gedachtnisharzes . Entsprechend ei- 
nem Verfahren dieser JA-PS wird ein multifunktionelles Me- 
thacrylat- oder Acrylmonomer enthaltendes Polyamid-Polyethe- 
ramid- Copolymer durch Strahlung vernetzt, was zu einem war- 
mehartbaren Gedachtnisharz fuhrt. Das in dieser JA-PS geof- 
fenbarte Verfahren ist jedoch insofern problematisch, als es 
notwendigerweise eine Nachvernetzungsstufe umfafit. Das ver- 
netzte Polymer sollte zu einer Kautschukphase werden, um die 
erwunschte Verarbeitbarkeit zu erzielen, zeigt jedoch. im 
Raumtemperaturbereich eine geringere Steifigkeit, weshalb es 
zwangslaufig in seiner Verwendbarkeit eingeschrankt ist. Ein 
weiteres Problem des obigen Verfahrens besteht darin, dass 
das warmehartbare Gedachtnisharz nur geringe Formbarkeit 
aufweist und daher fur eine erneute Verwendung kaum in Prage 
kommt. Aufierdem kann es nach der Erwarmung fUr die Ruckge- 
winnung der ursprunglichen Form standig einen verformten 
Anteil enthalten. 

Die JA-OS Nr. Sho. 59-535520 beschreibt ein Polynorbornen, 
das eine Glasumwandlungstemperatur von mindestens 10°C und 
ein Molekulargewicht-Zahlenmittel von mindestens einer Mil- 
lion aufweist. Das in dieser JA-PS geoffehbarte Polynorbor- 
nen weist jedoch noch Kautschukphasenmaterial auf , das ge- 
ringere Festigkeit im Raumtemperaturbereich besitzt. Ein 
weiteres Problem des obigen Polynorbornens besteht darin, 
dass sein hohes Molekulargewicht seine Verarbeitbarkeit be- 
eintrachtigt . 

Die JA-OS Nr. Sho. 62-275114 beschreibt ein Styrol-Butadien- 
Copolymer mit Gedachtnisef f ekt . Das Problem des Styrol-Bu- 
tadien- Copolymers besteht darin, dafi der Gedachtniseff ekt 
bei wiederholter Verformung des Copolymers sowie wiederhol- 
ter Formruckgewinnung mit der Zeit allmahlich abnimmt. 



Die JA-OS Nr. Sho. 62-192440 besehreibt ein vernetztes 
trans -Polyisopren mit Gedachtnisef fekt . Das vernetzte trans- 
Pol yisopren zeigt zwar einen guten Gedachtnisef fekt, besitzt 
jedoch aufgrund der Dienbihdung geringere Verwitterungs- und 
Warmealterungsbestandigkeit, was unweigerlich die physikali- 
schen Eigenschaften wahrend des Einsatzes des Gedachtnispo- 
lymers beeintrachtigt . > 

Aufgabe der vorliegenden Erf indung ist daher die Bereitstel- 
lung eines Polyesterharzes mit Formgedachtriis, das die obi- 
gen Probleme nicht aufweist und einen ausgezeichneten Ge- 
dachtniseffekt sowie ausgezeichnete Warme- und chemische 
Bestandigkeit, Transparenz und ausgezeichnete Anfarbung be- 
sitzt. 

Gegenstand der vorliegenden Erf indung ist daher ein Polye- 
sterharz mit Foringedachtnis, erhalten durch Verhetzung eines 
Prapolymers, hergestellt aus 

a) wenigstens einer Art einer Dicarbonsaurekomponente und 

b) wenigstens einer Art einer Diolkomponente, 

und zwar so, dass eine ungesattigte Endgruppe entsteht, 

wobei die Dicarbonsaurekomponente eine aromatische Dicarbon- 
saure in einer Menge von mindestens 80 Mol-%, bezogen auf 
den Gesamtmolgehalt der Dicarbonsaurekomponente, umfasst, ' 
und die aromatische Dicarbonsaure meta- oder ortho-Bindungen 
in einer Menge von mindestens 20 Mol-%, bezogen auf den Ge- 
samtmolgehalt der aromatischen Dicarbonsaure, umfasst, 

wobei die Diolkomponente ein Diol mit 2 bis 10 C-Atomen in 
einer Menge von mindestens 80 Mol-%, bezogen auf den Gesamt- 
molgehalt der Diolkomponente, umfasst, urid das Diol, das 2 
bis 10 C-Atome enthalt, wenigstens 20 Mol-% eines Diols um- 
fasst, das in seiner Hauptkette wenigstens ein von den end- 
standigen Hydroxylgruppen unterschiedliches Sauerstof f atom 
enthalt, 



und wobei das Prapolymer 2 bis 50 StruJctureinheiten aufweist 
und die Endgruppe des Prapdlymers eine vernetzbare, ethyle- 
nisch ungesattigte Bindung enthalt. 

Das vorliegende Polyesterharz weist einen hoheren Gedacht- 
niseffekt auf . 

Das erf indungsgemafce Polyesterprapolymer wird mit Hilfe we- 
nigstens einer Art von DicarbonsSure und wenigstens einer 
Art von Diol so hergestellt, dass das Prapolymer ein unge- 
sattigtes Ende aufweist . Das Polyesterprapolymer weist eine 
Struktureinheit der folgenden allgeraeinen Formel auf: 

0 0 0 0 

a n ii a 

- (-OC-R^CO-D-),,- (0-C-R 2 -CO-D) B - 

worin Rx einen aromatischen Dicarbonsaurerest, 
R2 einen aliphatischen Dicarbonsaurerest, 
D einen Diolrest, 

n eine ganze Zahl von mindestens 2 und 
m eine ganze Zahl von mindestens 0 

bedeuten, und n und m die folgende Beziehung erfullen: 

2 < n + m < 50. 

In der obigen Kette umfasst der Rest R x der aromatischen Di- 
carbonsaure meta- Oder ortho-Bindungen in einer Menge von 
mindestens 20 Mol-%, bezogen auf den Gesamtmolgehalt der 
aromatischen Dicarbonsaure . 

D sollte zusatzlich noch einen Triol- oder Polyolrest in 
einer Menge von hochstens 10 Mol-%, bezogen auf die Gesamt- 
molzahl von D, umfassen. AuSerdem macht in D das Diol, das 2 
bis 10 C-Atome enthalt, wenigstens 80 Mol-% aus, bezogen auf 
Gesamt-D, und gleichzeitig enthalten wenigstens 20 Mol-% des 
Diols mit 2 bis 10 C-Atomen in seiner Hauptkette wenigstens 
ein von den endstandigen Hydroxy lgruppen unterschiedliches 



Sauers tof f atom . 



Die Bndgruppe des Prapolyraers umf a&t ethylenisch ungesattig- 
te Endgruppen in einer Menge von wenigstens 50 Mol-%, bezo- 
gen auf den Gesamtmolgehalt an ungesattigten Endgruppen. 

GemSS einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der Erf in- 
dung .sollte die aromatische Dicarbonsaurekomponente meta- 
oder ortho-Bindungen in einer Menge von mindestens 40 Mol-%, 
bezogen auf den Gesamtmolgehalt an aromatischer Dicarbonsau- 
rekomponente , urafassen. 

Der Grad der Substitution beider ungesattigter Endgruppen 
betragt mindestens 50 Mol-%. Liegt die Zahl der Strukturein- 
heiten der Hauptkette Unter 2, kann der erwunschte Gedacht- 
niseffekt nicht erzielt werden. Liegt andererseits die Zahl 
der Struktureinheiten der Hauptkette bei uber 50, kann es zu 
einer Beeintrachtigung des Gedachtnissef fekts kommen, was 
zur Pblge hat, dass die fixierte Verformung des Polyester- 
harzes nicht erreicht werden kann. 

Die Vemetzung des aus den obigen Komponenten zusammenge- 
setzten Prapolymers fuhrt zu einem Harz mit dem erwunschten 
Gedachtniseffekt, bei dem die Glasumwandlungs temper a tur in 
einem Bereich zwischen 20 und 100°C liegt. 

Das obige Gedachtnisharz wird so eingestellt, dass es seine 
ursprungliche Form aufweist und danach bei einer Temperatur, 
die nicht unterhalb der obigen Glasumwandlungstemperatur 
liegt, verformt wird. Die Verformung des Harzes wird ihrer- 
seits bei einer Temperatur, die unterhalb der Glasumwand- 
lungstemperatur liegt, fixiert. Beim Einsatz des Gedachtnis- 
harzes wird dieses auf eine Temperatur, die fiber der Glas- 
umwandlungstemperatur liegt, erwarmt, urn auf diese Weise 
seine usprungliche Form wieder herzustellen. 

Die erfindungsgemaS verwendbare Dicarbonsaurekomponente urn- 



f asst aroma tische Dicarbonsauren wie Terephthal - , Isophthal 
saure, 2, 6-NaphthalindicarbonsSure, aliphatische Dicarbon- 
sSure wie Adipin-, Azelain-, Sebacins&ure, dimere Sauren, 
1,4-Cyclohexandicarbonsaure und Derivate davon. 

Unter den Dicarbonsaurekomponenten machen die Mengen an aro 
matischen Dicarbonsauren wenigstens 80 Mol-% aus. 

Liegt die Menge der aromatischen Dicarbons&urekomponente 
unter 80 Mol-% , besitzt das Polyesterharz nicht die oben 
beschriebene, fur die Formruckgewinnung erforderliche Tempe- 
ratur und weist verminderte mechanische Eigenschaf ten wie 
Elastizitat und W&rmebestandigkeit auf. 

Liegt die die meta- Oder ortho-Esterbindung enthaltende aro- 
matische Dicarbonsaure in einer Menge von bis zu 20 Mol-% 
vpr, ist es schwierig, das Polyesterharz bei einer Tempera- 
tur unterhalb der Glasumwandlungsteirtperatur zu verformen. . 

Die fur das erf indungsgemaSe Prapolymer geeignete Diolkora- 
ponente umfasst aromatische Diole wie Hydrochinon, Bis(4- 
hydroxyphenol) sulfon und 2, 2 -Bis (4-hydroxyphenol)propan, die 
Ethyl enoxidaddukte davon, aliphatische Diole wie Ethylen-, 
1,.2-Propylen-, Tetramethylen- , Neopentan-, Diethyl en- und 
Triethylenglycol, cyclische Diole wie 1,4-Dicyclohexanmetha- 
nol , Polyalkylenglycole wie Polyethylen- , Polypropylen- und 
Polytetramethylenglycol und Derivate davon . 

Die erf indungsgemaS verwendbaren Triol- und Polyolverbindun- 
gen umfasseri Pentaerythr it, Glycerin; Trimethylolpentan und 
1,3, 4 -Tr imethylolbenzol . 

In den Diolkomponenten umfasst das 2 bis 10 C-Atome enthal- 
tende Diol wenigstens 20 Mol-% Diol, das in seiner Hauptket- 
te wenigstens ein von den endstSndigen Hydroxylgruppen un- 
terschiedliches Sauerstof fatora enth&lt. Liegt der Gehalt an 
diesem Diol bei unter 20 Mol-%, ist es schwierig ein Polye- 



sterharz mit dem erwtinschten Gedachtnisef fekt zu erhalten. 
Aufierdem bewirkt der geringe Gehait des Polyesterharzes, 
dass der Gedachtnisef fekt, sofern er uberhaupt vbrhandeh 
ist, herabgesetzt wird. Bevorzugte Diole mit wenigstens 
einem von deh endstandigen Hydroxylgruppen unterschiedlichem 
Sauerstoffatom werden z^B. unter Diethylenglycol und Tri- 
ethylenglycol ausgewahlt . Liegt der Gehait an einem solchen 
Diol bei mindestens 40 Mol-%, wird dadurch der Gedachtnis- 
effekt des Polyesterharzes erhoht. 

■ 

Werden zur Her st el lung des erf indungsgemaSen Prapolymers 
mindestens drei Verbindungen verwendet, sollen bevorzugt 
zwei davon die Hauptkette des Copolyesters bilden, wahrend 
die dritte Verbindung als funktionelle Vernetzungsgruppe 
dient. Zur Losung. der genannten Aufgabe erfolgt die Copoly- 
merisation der drei Verbindungen vorzugsweise unter der Be- 
dingung, dass der Copolyester die funktionelle Vernetzungs- 
gruppe in einer Menge von h6chs tens 20 Aquivalent-%, bezogen 
auf den Gesamtgehalt an funktionellen Estergruppen,. und vor- 
zugsweise 10 Aquivalent-% enthalt. Umfasst der Copolyester 
mehr als 20 Aquivalent-%, kann bei der Copolymerisation ein 
Gel gebildet werden und auSerdem hat das synthetisierte Co- 
polymer dann eine so hohe Viskositat, dass das Polymer kaum 
geformt werden kann. Bin Gehait von uber 20 Aquivalent-% 
bewirkt eine Verminderung der mechanischen Pestigkeit des 
Polyesterharzes bei einer Temperatur, welche nicht uber der 
Glasumwandlungstemperatur liegt. 

Zur Veresterung der Verbindungen fur das Prapolymer kann. ein 
Katalysator verwendet werden. Der bevorzugte Katalysator um- 
fasst Alkali- und Erdalkaliraetalle sowie Oxide davon, 
schwachbasige Sauren, Mangan, Uran, Zink, Cadmium, Zirkoni- 
um, Blei, Titan, Kobalt, Zinnoxid, Zinnhydroxid und Salze 
anorganischer Sauren. Der Veresterungskatalysator wird au- 
Eerdem unter Sn-organischen Verbindungen wie Dibutyl zinn- 
oxid, Dioctyl zinnoxid und Dibutylzinnchlorid ausgewahlt. 



Die Menge an Veres terungskatalysa tor fur die Synthese hangt 
von der Katalysatoraktivitat ab, so dass der Katalysator 
bevorzugt in einer geeigneten Menge unter Berucksichtigung 
der Veresterungsgeschwindigkeit zugesetzt wird. Die Menge an 
Veres terungskatalysator liegt vorzugsweise in einem Bereich 
von ca. 0,0001 bis ca. 1 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge- 
wieht der Dicarbonsauren und insbesondere von ca. 0,001 bis 
ca; 0,1 Gew.-%. 

Die Synthese des Prapolymers kann durch gleichzeitige Zugabe 
samtlicher Verbindungen durchgefuhrt werden. Die Synthese 
kann aber auch mit Hilfe von wenigstens zwei Stufen durch- 
gefuhrt werden, urn die erwunschte Molekularstruktur zu er- 
zeugeh. 

Die Reaktiohstemperatur liegt vorzugsweise in einem Bereich 
zwischen ca. 160 und ca. 260°C. Vorzugsweise wird die Reak- 
tionstemperatur jedoch je nach den verwendeten Ausgangsver- 
bindungen ausgewahlt. Erfolgt die Veresterung uber wenig- 
stens zwei Stufen, kann die Reaktion bei einer niederen Tem- 
peratur im Anfangsstadiura unter Berucksichtigung . der Siede- 
temperatur der Ausgangsverbindungen durchgefuhrt werden, 
wonach die. Reaktionstemperatur allmahlich zur Vollendung der 
Synthese angehoben wird. Da die Reaktion auf ein Prapolymer 
abzielt, kann der Hauptanteil der Reaktion den erwunschten 
Grad erreichen, wohingegen es schwierig ist, den erwunschten 
Reaktionsgrad zu erreichen, wenn die Struktureinheiten lan- 
ger werden. Im letzteren Fall konnen im erhaltenen Prapoly- 
mer entweder nichtumgesetzte Stoffe Oder Nebenprbdukte ent- 
halten sein. Da jedoch der Binfluss der nichtumgesetzten 
Stoffe bzw. der Nebenprodukte vernachlassigbar ist, kann das 
erhaltene Prapolymer ohne weitere Reinigung industriell ver^ 
wendet werden. Wird andererseits das erhaltene Prapolymer, 
das entweder nichtumgesetzte Stoffe Oder Nebenprodukte ent- 
halt, vor seinem Binsatz gereinigt, kdnnen die Eigenschaften 
ira Hinblick auf RiSbildung bzw. wiederholte Verwendung ver- 
bessert werden. In dieser Hinsicht sollten die nichtumge- 



setz ten Stoffe bzw. die Nebenprodukte vorzugsweise aus detn 
erhaltenen Prapolyraer durch Destination unter vermindertem 
Dnick, vorzugsweise unter Verwendung einer Dunnschichtde- 
stillationsanlage rait hoher Bf fizienz im Hinblick auf die 
Entfernung niederviskoser Stoffe aus hochviskosen Stoffen, 
entf ernt werden. Das nach dem oben beschriebenen Verf ahren 
hergestellte: Prapolymer wird vor seinera Binsatz mit Hilfe 
der ungesctttigten Endgruppen gehSrtet. 

Das fur die Hartung des erfindungsgemaSen Prapolymers geeig- 
nete Hartungsmittel kann unter Radikalkatalysatoren ausge- 
wahlt werden. Radikalkatalysatoren sind z.B. Azoverbindungen 
wie 2,2'-Azo-bisisovaleronitril, Ketonperoxide wie Methyl- 
ethylketonperoxid, Methyl isobutylketonperoxid und Cyclohexa- 
nonperoxid, Diacylperoxide wie Benzoylperoxid, 2,4-Dichlor- 
benzoylperoxid, Lauroylperoxid und p-Benzoylperoxid, Hydro- " 
peroxide wie 2,4,4-Trimethylpentyl-2-hydroperoxid, Cuminhy- 
droperoxid und t-Butylperoxid, Dialkylperoxide wie Dicumyl- 
peroxid, t-Butylcumylperoxid, Di-t-dibutylperoxid und Tris- 
(t-butylperoxid) triazin, Peroxyketale wie 1, 1-Di-t-butylpe 
roxycyclohexan und 2,2-Di(t-butylperoxy)butan, Alkylperoxy- 
ester wie t-Butylperoxypivalat , t-Butylperoxy-2-ethylhexano- 
at, t-Butylperoxyhexahydroterephthalat, Di-t-Butylperoxyace T 
tat, t-Butylperoxy-3,5,5-trimethylhexanoat f t-Butylperoxy- 
acetat, t-Butylperoxybenzoat und Di-t-butylperoxytrimethyla- 
dipat und Percarbonate wie.Diisopropylperoxydicarbonat, Di- 
s-butylperoxycarbonat und t-Butylperoxyisopropylcarbonat . 

Die ungesattigte Endgruppe wird durch Veresterung einge- 
fiihrt . Beispiele fur Verbindungen fur die Einffihrung der un- 
gesattigten Endgruppe sind Alkohol oder Saure enthaltende 
ungesattigte Gruppen. Vorzugsweise werden Verbindungen mit 
einer ethylenisch ungesattigten Gruppe als Verbindungen fur 
die Einfuhrung der ungesSttigten Endgruppe verwendet. Der- 
artige ethylenisch ungesattigte Verbindungen sind Alkenole 
wie 3-Buten-l-ol, 3-Buten-2-ol, l-Penten-3-ol, 3-Penten-2- 
ol, 2-Propen-l-ol, l-Hexen-3-ol, t-2-Hexen-l-ol, Cis-3-he- 
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xen-l-ol, t-3-Hexen-l-ol, 4-Hexen-l-ol und 5-Hexen-l-ol . 
Andererseits kdnnen die Verbindungen far die Binfuhrung der 
ungesattigten Endgruppe auch unter Sauren mit einer ungesat 
tigten Gruppe, wie Vinylessig-, Arylessig-, 2-Octenon- und 
6-Heptenonsaure ausgewahlt werden. 

Als weitere Alternative kann eine ungesattigte Gruppe ent- 
haltendes Diallylphthalat, Diallylisophthalat und Diallyl- 
terephthalat verwendet werden. Nach der Umesterung konnen 
diese Verbindungen die ungesattigte Gruppe im Prapolymer 
durch entsprechende Einstellung des Reaktionsmolarverhalt- 
nisses. freisetzen. 

Zur Verbesserung des Gedachtnisef fekts wird Polyalkylengly- 
col mit einem zahlenmaSigen Durchschnittsmolekulargewicht 
von 300 bis 6.000 als Diolkomponente vorzugsweise in einer 
Menge von ca. 0,1 bis ca. 10 Mol-%, bezogen auf den Gesamt- 
molgehalt an Diolkomponenten, verwendet. Wird z.B. zu wenig 
Polyalkylenglycol verwendet, kann der Gedachtnisef fekt des 
Polyesterharzes kaum verbessert werden. Liegt andererseits 
der Gehalt an Polyalkylenglycolkomponente uber 10 Mol-%, 
bezogen auf den Gesamtmolgehalt an Diolkomponenten, liegt 
die Glasumwandlungstemperatur unterhalb eines vorgegebenen 
Niveaus, so dass das Polyesterharz bei Raumtemperatur zu 
einem elastischen Korper wird, der kaum als Gedachtnisharz 
in Frage kommt. Die Menge ah Polyalkylenglycolkomponente 
sollte daher entsprechend ihrer Wirkung auf die Glasumwand- 
lungstemperatur festgelegt werden. 

Zusatzlich kann das erfindungsgemaSe Prapolymer auch nbch 
eine andere zur Veresterung befahigte Verbindung enthalten. 
Zur Synthese des erf indungsgeraaEen Prapolymers kdnnen z.B. 
aliphatische oder aromatische Oxycarbonsauren wie e-Capro- 
lacton und 4-Oxybenzoesaure und die Derivate davon, Pentae- 
rythrit, Glycerin, Tritnethylolpentan,. 1,3,5 -Trimethylolben- 
zol und TrimellitsSure verwendet werden. 



ErfindungsgeraaS sollte die Menge an Hartungskatalysator vor 
zugsweise in einem Bereich von ca. 0,01 bis ca. 10 Gew.-% 
und insbesondere von ca. 0,1 bis ca. 5 Gew.-%, bezogen auf 
das Gesamtgewicht der Reaktionsteilnehmer, liegen. 

1st die Struktureinheit grdSer, nimmt die Viskositat des 
Prapolymers zu, so dass durch ubliches Ruhren ein horaogenes 
Mischen des Hartungsmittels nicht erreicht wird. In diesem 
Fall sollte der Barter in einem Mischer oder in einer wal- 
zenmuhle wie beim Kneten von, Kautschuk geknetet werden. Die 
durch das Compoundieren hergestellte Substanz kann fur die 
Extrusion oder das Forrapressen wie ira Fall von Kautschuk 
verwendet werden. 

Wird das erf indungsgemaSe Prapolymer unter Verwendung eines 
Harzes gehartet, kann dieses wiederholt verformt werden und 
die ursprungliche Form wiedererlangen . Zur Gewahrleistung 
des Gedachtnisef fekts des erf indungsgemSSen Harzes sollte 
die Verformung des Harzes bei einer Temperatur unterhalb der 
Glasumwandlungstemperatur fixiert werden. AuSerdem sollte 
das Harz nach seiner Verformung seine ursprungliche Form bei 
einer Temperatur, die nicht unterhalb der Glasumwandlungs- 
temperatur liegt, wiedererlangen. Ferner sollte das Harz 
nicht verformt werden, wenn das Compound bei einer Tempera- 
tur belassen wird, welche die Glasumwandlungstemperatur 
nicht ubersteigt. 

Das Harz kann somit den erwQnschten Gedachtniseffekt nicht 
erreichen, wenn es unbestSndig ist oder in seinem verformten 
Zustand bei einer Temperatur unterhalb der Glasumwandlungs- 
temperatur fixiert wird oder bei einer Temperatur, die nicht 
unterhalb der Glasumwandlungstemperatur liegt, seine ur- 
sprungliche Form nicht wiedererlangt . Kann das Harz jedoch 
verformt und im verformten Zustand. bei einer Temperatur un- 
terhalb der Glasumwandlungstemperatur fixiert werden und 
seine ursprungliche Form bei einer Temperatur wiedererlan- 
gen, welche die Glasumwandlungstemperatur nicht unter- 



schreitet, zeigt es den erwunschten Gedachtnisef fekt . 

Fur das erf indungsgemaSe Prapolymer konnen Zusatze wie Mit- 
tel zur Verleihung der UV-Lichtbestandigkeit, Flammverzoge- 
rungsmittel und Pigmente zugesetzt werden oder es kann tait 
anderen Hochpolymeren vermischt oder compoundiert warden, 
und zwar bis zu einem Grad, bei dem der erf indungsgemaSe 
Ged&chtnisef fekt nicht beeintrSchtigt wird. 

Neben dem hohen Gedachtnisef fekt zeigt das erf indungsgemaSe 
Polyesterharz hervorragende Warme- und chemische Bestandig- 
keit verglichen mit den bekannten wSrmehartbaren Gedachtnis- 
harzen. Das vorliegende Gedachtnisharz zeigt aufierdera ausge- 
zeichhete Transparenz und besitzt damit erhebliche Vorteile 
hinsichtlich der Anfarbung gegenuber den bekannten Gedacht- 
nisharzen. Angesichts der ausgezeichneten Transparenz kaiin 
d^s erf indungsgemaSe Gedachtniscompound in vorteilhaf ter 
Weise zur Hers tellung von Transparenz aufweisenden Former- 
zeugnissen verwendet werden. 

Aufgrund des Gedachtnisef fekt s. kann das erf indungsgemaSe 
Polyesterharz fur reversible oder irreversible Zwecke ver- 
wendet werden. Insbesondere kann das Gedachtnispolyesterharz 
erfindungsgemaS in vorteilhaf terweise fur Kuppelstucke, 
Rohrauskleidungen, AuSenbeschichtungen von Rohren, Schutz- 
ringe r O-Ringe, Fugenverschlusse, fur verschiedene Beschich- 
tungssto^fe, Abdichtbander, Orthodontiedraht, gegossene 
Estriche, kunstliche Muskeln, Autositze, verschiedene Er- 
zeugnisse fur Freizeitaktivitaten, Schuhabsatze, Brillenge- 
stelle, Schutzbrillen, Bursten, Angeln, Textilien, Filme, Y- 
Shirts, Kunstblumen, Accessoires und Spielzeuge verwendet 
werden. 

Das nachfolgende Beispiel und die Vergleichsbeispiele dienen 
lediglich der weiteren Illustrierung der vorliegenden Erfin- 
dung und schranken die Erfindung nicht ein. Die Angabe in 
"Mol-%" in den Beispielen bezieht sich auf den Gesamtmolge- 
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halt an Reaktionsteilnehmern . 

BEISPIEL 1 

54,5 Mol-% Diallylisophthalat, 27,5 Mol-% DiethyXenglycol 
und 18,2 Mol-% Butyl englycol wurden in einem Saugreaktor in 
Anwesenheit von 0,05 % Monobutylenzinnoxid als Veresterungs- 
katalysator , bezogesn auf das Gewicht des biallylisopthalats , 
umgesetzt . Die Umsetzung erf olgte bei 230°C wahrend wenig- 
steris 4 Stunden unter Ableiten des Allylalkohols aus dem 
Reaktor. Floss kein Allylalkohol mehr aus defti Reaktor, wurde 
wahrend ca. l Stunde der Reaktordruck auf hodhstens 6,67 kPa 
(50 mmHg) herabgesetzt, um auf diese Weise die Umsetzung zu 
Ende zu fuhren. Durch die Umsetzung erhielt man ein t>rapoly- 
mer. Unter Abkuhlen wurde dieses dann aus dem Reaktor ausge- 
tragen. 

100 Gew. -Teile des Prapolymers wurden dann mit 2 Gew . -Teilen 
Dicumylperoxid als Hart er versetzt, wonach 10 Minuten lang 
bei einer Temperatur von 80°C unter Reduzierung des. Drucks 
auf hochstens 6,67 kPa (50 mmHg) geruhrt wurde. Entstehende 
Blasen wurden entfernt. Das den Harter enthaltende Prapoly- 
mer wurde seinerseits in eine Form gegossen und wahrend we- 
nigstens 5 Stunden bei einer Temperatur von 130°C gehartet. 
Danach wurde entformt, wodurch man eine Produkt der ge- 
wunschten Form mit Gedachtnisef fekt erhielt. 

BEISPIELE 2 BIS 12 

Ahnlich.wie in Beispiel 1 wurde ein Prapolymer hergestellt , 
nur dass die in Tabelle 1 angegebenen Komponenten und Mengen 
verwendet wurden. 

BEISPIELE 13 UND 14 



Das Verfahren nach Beispiel 1 wurde wiederholt, nur wurden 
die in Tabelle l angegebenen Komponenten und Mengen verwen- 
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det . Wahrend der Durchf uhrung des Verf ahrens wurde das im 
Verlaufe der Reaktion frei werdende Methanol entfernt, wobei 
eine wirksame Trennsaule eingesetzt wurde, urn zu verhindern, 
dass der Allylalkohol aus dem Reaktionssystem ausgetragen 
wird. 

v 

VERGLBICHSBEISPIBLB 1 BIS 6 

Das Verfahren nach Beispiel l wurde wiederholt, nur wurden 
die in Tabelle 2 angegebenen Koraponenteh und Mengen verwen- 
det . 

Die erhaltenen Prapolytnere entsprechend den obigen Beispie- 
len und Vergleichsbeispielen wurden nach dem Harten auf ih- 
ren Gedachtniseffekt hin gepruft. Die Messergebnisse sind in 
Tabelle 3 und 4 zusatnmengef asst . 

ME S SUNG DES GEDACHTNISEFFBKTS 

Eine 10 ram breite, 4 mm di eke und 150 mm lange Polyester- 
harzprobe wurde fur wenigstens 5 Minuten bei einer Tempera- 
tur, die die Glasumwandlungstemperatur urn wenigstens 10 °C 
uberstieg, in einen WasserbehSlter gegeben und dann zu einer 
Kreisscheibe verfprrat. Die Polyesterharzscheibe wurde dann 
ihrerseits in einen Wasserbehalter bei einer Temperatur we- 
nigstens 10 °C unterhalb der Glasumwandlungstemperatur ge- 
taucht, um ihre Verformung zu fixieren. Der Gedachtniseffekt 
der Probe wurde wahrend der Erwarmung der verformten und 
fixierten Probe geraes sen. Der Gedachtniseffekt der. Probe 
wurde ausgehend von der Vollstandigkeit der Wiedererelangung 
der Ausgangsform bei Temperaturen nicht unterhalb der Glas- 
umwandlungstempertaur gemessen. 

In den Tabellen 3 und 4 bedeuten: 

0 = wenigstens 95 Srige Ruckgewinnung der ursprunglicheh 
Form, 

A = 5 bis 25 % Re st verformung 



X '» wenigstens 25 % Restverformung 



Tabelle 1 
Synthese des Prapolymers 

Einheit : Mol-% 



Komponente 

Bsp. Dicarbonsaure Alkohol ' 

Nr. DAP DAIP DATP DMT DMIT DEG TEG EG BG HD AAL BA 



1 


54,5 






27,3 


18,2 


2 


54,5 






36,4 


9,1 


3 . 


. 54,5 






40,9 


4,6 


4 


27,3 


27,3 




33,1 


12,3 


5 


36,4 


18,2 




45,5 




6 


43,6 


11,0 






45,5 


7 


60 , 0 








40,0 


8 


50,5 






49,5 




9 


11, 1 41, 3 






47,6 




10 


6,2 48,3 






45,5 




ii 


58 , 3 






41,7 




12 


60,0 






40,0 




13 






46,2 


38,5 




14 




23,5 


23,5 


41, 2 





DAP: 


Diallylphthalat 


DAIP: 


Diallylisophthalat 


DATP : 


Diallylterephthalat 


DMT: 


Dimethyl terephthalat 


DMIT: 


Dimethyl i sophthalat 


PEG: 


Diethylenglycol 


TEG: 


Triethylenglycol 


EG: 


Ethylenglycol 


BG: . 


Butylenglycol 


HD: 


Hexandiol 


AAL: 


Allylalkohol 


BA: 


3-Buten-l-ol 
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Tabelle 2 
Synthese des Prapolymers 

Einheit: Mol-% 

Komponente 



Bsp. 
Nr. 


Dicarbonsaure 




Alkohol 


DAP DAIP 


DATP DMT 


DM IT 


DEG EG BG NPG PTMG AAL 


1 




54,5 




27,3 18,2 


2 


27,3 


27,3 




45,4 


3 


5,4 


49,1 




45,5 


4 


6,7 


47,8 




45,5 


5 




54,5 




23,2 22,3 


6 




23,5 


23,5 


3,1 38,1 11,8 



DAP : Di al ly lphthal at 

DATP: Diallylterephthalat 

DMIT: Dimethylisophthalat 

EG : Ethyl englycol 

PTMG : Poly te tramethylenglcol 
(MW 2.000) 

AAL: Allylalkohol 



DAIP: Diallylisophthalat 
DMT : Dimethylterephthalat 
DEG : Diethyl englycol 
BG : Butyl englycol 
NPG : Neopentyleriglycol 



Tabelle 3 

Kenndaten des geharteten Prapolyraers 



Bsp. Tg-Wert Gedachtnis- Pormruckgewinnungs 

Nr. (°C) effekt grad (%) 



1 


38 


0 


100 


2 


40 


0 


100 


3 


35 


0 


100 


4 


35 


0 


100 


5 


. 34 


0 


100 


6 


35 


0 


100 


7 


25 


0 


98 


8 


24 


0 


99 


9 


25 


0 


97 


10 


31 


0 


97 


11 


40 


0 


98 


12 


5.7 


0 


99 


13 


42 


0 


100 


14 


35 


0 


100 



Hartungsbedingung : 2 Gew.-Teile Dicuraylperoxid pro 

100 Gew v -Teile Prapolymer, 130°C, 
wenigstens 5 Stunden 
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Tabelle 4 

Kenndaten des geh&rteten Prapolymers 



Vgl . - 
Bsj) . 
Nr. 


ig-wert 
(°G) 


Geaacntnis- 
effekt 


Formruckgewin- 
nungsgrad (%) 


1 


41 


A 


100 


2 


45 


X 


100 


3 


39 


A 


100 


4 


65 


X 


98 


5 


-40 


0 


99 


6 


35 


A 


99 



Hartungsbedingung : 2 Gew.-Teile Dicuraylperoxid pro 

100 Gew.-Teile Prapolymer, 130°C f 
wenigstens 5 Stunden 
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Nr. 69 426 882.8-03 - (6 705 859) 



Patentansprflrrhe 



1. Polyesterharz mit Formgedachtnis, erhalten durch Vernet- 
zung eines Prapolymers, hergestellt aus 

a) wenigstens einer Art einer Dicarbonsaurekomponente und 

b) wenigstens einer Art einer Diolkomponente, 

und zwar so, dass eine ungesattigte Bndgruppe entsteht, 

wobei die Dicarbonsaurekomponente eine aroma tische Dicarbon- 
saure in einer Menge von mindestens 80 Mol-%, bezogen auf 
den Gesamtmolgehalt der Dicarbonsaurekomponente, umfasst, 
und die aromatische Dicarbonsaure meta- oder ortho-Bindungen 
in einer Menge von mindestens 20 Mol-%, bezogen auf den Ge- 
samtmolgehalt der aromatischen Dicarbonsaure, umfasst, 

wobei die Diolkomponente ein Diol mit 2 bis 10 C-Atomen in 
einer Menge von mindestens 80 Mol-%, bezogen auf den Gesamt- 
molgehalt der Diolkomponente, umfasst, und das Diol, das 2 
bis 10 C-Atome enthalt, wenigstens 20 Mol-% eines Diols um- 
fasst, das in seiner Hauptkette wenigstens ein von den end- 
standigen Hydroxylgruppen unterschiedliches Sauerstof fatom 
enthalt, 

und wobei das Prapolymer 2 bis 50 Struktureinheiten aufweist 
und die Endgruppe des Prapolymers eine vernetzbare, ethyle- 
nisch ungesattigte Bindung enthalt. 

2. Polyesterharz mit Formgedachtnis nach Anspruch 1, wobei 
im Prapolymer die ungesattigte Bndgruppe eine vernetzbare, 
ethylenisch ungesatttigte Bindung in einer Menge von wenig- 
stens 50 Mol-%, bezogen auf den Gesamtmolgehalt der ungesat- 
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tigten Endgruppen, enthait. 

3. Polyesterharz mit Formgedachtnis nach Anspruch 1, wobei 
im Prapolymer die Komponente b) ferner eln Triol Oder Polyol 
enthait. 
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